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(57) L'invention concerne une composition de r^sine syn- 
tMique contenant un compost choisi dans le groupe 
constitu6 par des amino-acides, des imido-acides et des 
acides pyridine-, quino!6ine- et acridine-carboxyliques. 
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COMPOSITION DE REST NB SYNTHETTQUE POr.VOT.EFINIOUE 
CONTENANT UN AGENT NUCLEANT 

La presente invention concerne des compositions de resine 
synthetique polyolef inique contenant au moins un compose orga- 
nigue susceptible d • augmenter la temperature de cristallisa- 
tion des polymeres olefiniques. 

On sait que les polymeres olefiniques presentent une 
structure cristalline qui leur confere certaines proprietes 
optiques et mecaniques particulieres tres appr§ci€es dans de 
nombreuses applications industrielles (emballage, flacon- 
nage. . .) • 

Ces proprietes dependent dans une large mesure de la mi- 
crostructure du polymere. 

On sait que l'emplol de certains agents dits "de miclea- 
tion" tels que la silice ou les sels de sodium et de lithium 
de l'acide benzolque favorisent une microstructure uniforme 
parce qu'ils modifient les dimensions des spherolites qui se 
forment lors de la cristallisation d'une polyolef ine portee au 
voisinage de son point de fusion. 

Ces agents nucleants ont la faculte de creer des germes 
de cristallisation supplementaires au cours du refroidissement 
du polymdre. 

Cette augmentation des germes de cristallisation produit 
un plus grand nombre de spherolites ce qui entraine une reduc- 
tion des dimensions de celles-ci et permet d'augroenter la tem- 
perature de cristallisation de la polyolef ine. 

Ceci entraine un certain nombre d'avantages tels que 
meilleure transparence, augmentation de certaines proprietes 
mecaniques et cadences de production augmentee. 

II a maintenant ete trouve des compositions de resines 
polyolef iniques contenant au moins un compose organique choisi 
dans le groupe constitue par des amino-acides, des imido- 
acides et des acides pyridine-, quinoleine- et acridine- 
carboxyliques. 
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S'agissant des amino-acides, les composes utilises dans 
la presente invention sont de pr§f6rence choisis dans le 
groupe constitue par : 

1 - les amino-acides de formule 

H ^> - (A) a - COOH (I) 

dans laguelle : 
- A reprfisente 

i/ un reste hydrocarbon^ divalent de structure 

C dans lequel R et R A , identigues 

ou diffSrents reprSsentent des atomes d 1 hydro- 
gdne, des radicaux hydrocarbonfis aliphatigues 
lin^aires ou ramifies ayant jusgu v & 20 atomes de 
carbone §ventuellement substitu^s par des grou- 
pements amino , carboxy, hydroxy, ph6nyles ces 
derniers pouvant §tre substitu§s par des ha- 
logenes ou des groupements hydroxy ; des radi- 
caux ph^nyles, des radicaux cyclohexy les , R 1 
pouvant egalement repr6senter I'un des groupe- 
ments : 

° " -C-NH-(CH 2 ) 3 . 





H H 

, CH 3 - S- (CH 2 ) 2 - , H S-CH 2 -CH 2 -| 



H 2 N x 

CH - CH 2 - S - S - CH 2 - , 

H00C' 

ou ii/ un radical divalent de formule 

Ct 

\3 

' (CH 2 ) b - 




-o- 



avec b allant de 1 i 3, 
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- a est un nombre entier allant de la 12 ; 
2 - les araino-acides de formule 

r— (GH 2 >c- 

' .COOH 

(II) 

dans laquelle R 2 a la meme signification que R ou R 1 et c est 
un nombre entier allant de 0 a 2. 

Parmi les composes de formule (I) , on prefere ceux dans 
lequels R represente un hydrogene ou un radical phenyle, R 1 
represente un radical phenyle, benzyle, cyclohexyle, hydroxy- 
benzyle, oU un groupement 




P °° P- 



et a = 1. 

Parmi les composes de formule (I) on citera plus particu- 
lar ement : 

- la DL 2-phenylglycine 

- la diphSnylglycine 

- la DL-ph€nylalanine 

- la tyrosine 

- le DL- tryptophane 

-l'acide DL a-amino-2 thioph6noac6tique 

S'agissant des produits de formule (I) dans laquelle A 
represente un radical divalent de formule 

(CH 2 ) 2 - , et 






on citera plus particulierement l'acide paraaminobenzolque, 
l'acide methyl-3 amino-2 benzolque, le paraaminophenyl 
propionique, l'acide amino-3 naphtoIque-2 . 

Parmi les composes de formule (II) on prefere ceux dans 
lesquels R 2 represente un hydrogene et c allant de 0 a 1. 



■4 



2656620 



Parmi les composes de formule (II) on citera plus 
particulierement : 

- l'acide DL-pyrrolidine-carboxylique-2 (la DL-proline) , 

- l'acide piperidine-carboxylique-3 (l'acide nipecoti- 

que) , 

- l'acide piperidine-carboxylique-4 (l'acide isonipeco- 

tique) 

- l'acide piper idine-carboxylique-2 (1 'acide pipecoli- 
nique) . 

S'agissant des imido-acides, les composes de la presente 
invention sont de preference choisis parmi les composes de 
formule : 

0 
II 

B^ J>N (CH 2 ) d - COOH (III) 

0 

dans laquelle R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical 

hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifi§ et ayant jusqu'a 

12 atomes de carbone, un radical phenyle, un radical benzyle, 

un radical cyclohexyle ; 

d est un nombre entier allant de 1 § 12, 

B represente un radical divalent de f ormules : 

dans lesquelles R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbon^ renfermant de 1 a 12 atomes de carbone, un atome 
d f halogene ; 

x est un nombre entier allant de 1 a 4, 
y est un nombre entier allant de 1 & 6. 

Quand x et y sont > 1, les diffferents radicaux represen- 
ts par R 4 peuvent §tre identiques ou diff6rents. 

Parmi les composes de formule (III) on prefSre ceux dans 
lesquels R 3 et R 4 representent des atomes d'hydrogene, d est 
6gal i l et B represente un radical divalent tel que 
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Parmi ces produits, on citera plus particu-lierement : 

- la phtaloylglycine 

- l'hexahydrophtaloylglycine 
-la naphtoylglycine, 

S'agissant des acides pyridine -carboxyliques les composes 
de I 1 invention sont choisis parmi les composes de formule : 

?5^)— 0 (C °° H)e tlV) 

dans laquelle R 5 represent e un a tome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbons aliphatique lineaire ou ramifie ayant jusqu'a 12 
atomes de carbone, un radical phenyle, benzyle, cyclopentyle, 
cyclohexyle, ou encore un atome d' ha logene, un hydroxy, un 
groupement amino, 

e est un nombre entier allant de l a 5 f les differents 
radicaux representes par R 5 lorsque (5 - e) est > l pouvant 
§tre identigues ou differents. 

Parmi les composes de formule (IV) on prefere ceux dans 
lesquels R 5 represente un atome d'hydrogene, un radical me- 
thyle, un groupement amino, un hydroxy, un atome de chlore et 
e un nombre entier allant de l a 3. 

A titre d' illustration des composes de formule (IV) on 
citera plus part iculierement : 

- l'acide pyridine-carboxylique-2 (acide picolique) 

- l'acide pyridine-carboxylique-3 (acide nicotinique), 

- l'acide pyridine-carboxylique-4 (acide isonicotinique) , 

- l'acide pyridine-dicarboxylique-2, 3 (acide quinoleique) , 

- l'acide pyridine-dicarboxylique-2 , 4 (acide lutidique) , 

- l'acide pyridine-dicarboxylique-2, 5 (acide isocinchomero 
nique) , 

- l'acide pyridine-dicarboxylique-2 , 5 (acide dipicolique) , 

- l'acide pyridine-tricarboxylique-2 , 4 , 5 (acide berberonique) , 

- l'acide amino-2 nicotinique, 
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- 1* acide dihydroxy-2 , 6 isonicotinique (acide citrazinique) , 

- 1' acide methyl-2 pyridine-carboxylique-3 , 

- I 1 acide hydroxy- 2 nicotinique, 

- I 1 acide chloro-3 isonicotinique, 

- I 1 acide chloro-2 nicotinique. 

S'agissant des acides quinol6ine-carboxyliques, les com- 
poses de 1 9 invention sont choisis parrai les composes de for- 

R 6 f7 - h) -Hb$3T (COOH) h (V) 

dans laquelle R 6 reprSsente un atome d'hydrogdne, un radical 
hydrocarbon^ aliphatique lineaire ou ramifiS ayant jusqu»a 12 
atomes de carbone, un radical phfenyle, un groupement hydroxy, 
h est un nombre entier allant de 1 a 3, les radicaux 
repr^sentes par R 6 pouvant etre identiques ou diffSrents, 
lorsque (7-h) est sup£rieur Si. 

Parmi les composes de f ormule (V) , on pr6f 6re ceux dans 
lesquels R 6 est un hydrogdne, un radical mSthyle ou un radical 
hydroxy, h est un nombre entier egal a 1 ou 2. 

Parmi les composes de f ormule (V) on citera plus particu- 
lidrement : 

- I' 1 acide quinoleine-carboxylique-4 (acide cinchoninique) , 

- I 1 acide quinol§ine-carboxylique-3 

- l^cide quinol6ine-carboxylique-2 (acide quinaldique) , 

- !• acide m§thyl-2 quinoleine-carboxylique-3 , 

- l'acide quinoleine-dicarboxylique-2 , 3 (acide acridique) , 

- I 1 acide hydroxy-4 quinol6ine-carboxylique-2 (acide 
kynurenique) , 

- I 1 acide hydroxy-2 quinoleine-carboxylique-3. 

S'agissant des acides acridine-carboxyliques, les compo- 
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sont choisis parmi les composes de 



(VI) 

dans laguelle R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie ayant jusqu'a 6 
atomes de carbone, un radical phenyle, un groupement hydroxy. 

Parmi les composes de formule (VI) on prefere ceux dans 
lesquels R 7 represente un atome hydrogene ou un radical me- 
thyle. On citera plus particulierement l«acide acridine-car- 
boxylique-9 . 

L« invention cbncerne 1 • application de composes tels que 
de formule (I) a (VI) comme agents nucleants qui augmentent la 
temperature de cristallisation (Tc) des resines synthetiques 
polyolef iniques et plus particulierement des polypropylenes . 

L' augmentation de la temperature de cristallisation est 
la difference entre la temperature de cristallisation de la 
composition de resine polyolefinique contenant un agent 
nucleant et la temperature de cristallisation de la 
composition de resine polyolefinique sans agent nucleant etant 
entendu que la composition resine polyolefinique a ete portee 
au voisinage de son point de fusion. 

Par polyolef ine on designe presentement tous les poly- 
meres de monoolefine qui repondent a la formule CH 2 = CH-W 
dans laquelle W represente un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbone substitue on non ayant un nombre de carbone al- 
lant de 1 a 10. 

A titre d« illustration des polyolef ines on citera plus 
particulierement les homopolymeres de 1' ethylene, du propylene 
et du butene-l, les copolymeres d» ethylene et de propylene 
ayant une proportion molaire d' ethylene compris entre 0,5 et 
30 % en poids et de preference entre 1 et 5 %. 

Les composes selon 1 ' invention sont incorpores avantageu- 
sement entre 0,05 % et 5 % en poids par rapport a la resine 
polyolefinique et de preference entre 0,5 % et 2,5 %. 



ses de 1' invention 
formule : 

COOH 
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Les compositions de resines synthetiques polyolef iniques 
contenant les agents nucleants de formule (I) a (VI) presen- 
tent une augmentation de temperature de cristallisation com- 
prise entre 20°C et 40°C. Cette forte augmentation de 
temperature de cristallisation peut etre obtenue par 
1 1 incorporation de faibles guantites d' agents nucleants, ce 
qui permet d'obtenir des compositions de resines synthetiques 
polyolef iniques et en particulier des resines de polypropylene 
ayant une transparence equivalent e voire amelioree par rapport 
au polypropylene sans agent nucleant. 

Les compositions selon 1 • invention peuvent contenir un ou 
plusieurs composes de formule (I) a (VT) associes ou non a 
d'autres agents nucleants connus tels gue le dibenzylidene 
sorbitol. 

Les compositions selon 1' invention peuvent renfermer ega- 
lement d'autres additifs tels gue des pigments, des colorants, 
des stabilisants vis a vis des rayons ultraviolets, des agents 
de demoulage, des stabilisants contre la degradation 
thermigue, des ignifugeants et/ou des charges. 

En particulier ces compositions peuvent renfermer des 
fibres de verre dans le but d'ameliorer la rigidite de la re- 
sine polyolefinigue. 

Les compositions de resine polyolefinigue selon 
1« invention peuvent etre preparees par exemple en melangeant a 
sec les granules de polymere, un ou plusieurs composes selon 
l 1 invention, ainsi eventuellement gue les divers additifs et 
charges precites a temperature ambiante pendant une duree gui 
peut atteindre 1 heure. 

Ce melange a sec est avantageusement suivi d*un malaxage 
pour obtenir une bonne dispersion des additifs a une 
temperature pouvant etre comprise entre 190 °C et 230°C puis 
moule, par exemple par injection a une temperature 
generalement de l'ordre de 210°C a 250°C. 

Selon une autre variante, le polymere est dissout avec 
1« agent nucleant dans un solvant organigue generalement 
aromatique tel gue le paraxylene, a une concentration gui peut 
etre de l'ordre de 5 %, a une temperature pouvant etre 
comprise entre 110 et 130 °C de preference voisine de 120°C. 
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La solution obtenue est refroidie, Le gel qui en resulte 
peut etre lyophilise, le melange obtenu etant fondu dans un 
moule S une temperature au moins egale a 200 °C. 

L'exemple suivant illustre 1' invention, 

EXEMPLE 

Preparation de la composition selon l 1 invention 

On prepare des melanges homogenes a partir des composes 
de formules (I) a (VI) selon deux variantes. 

Les pourcentages indiques sont exprimes en poids par rap- 
port & la composition polyoief inique. 

Variante l 

On melange a sec pendant 10 minutes a temperature am- 
biante : 

une poudre d'un copolymere propylene-ethylene ayant 
une proportion raolaire d 1 ethylene egale a 3 % et 
ayant un indice de fluidity de 2 g/10 mn (charge 2,16 
kg a 230°C) 

- 0,05 % de tris(ditert-butyl-2,4)phophite 

0,05 % de tetrakis[ditert-butyl-3,5 hydroxy-4 phenyl- 

3 propionyloxymethyl] 

0,5 % de st6arate de calcium 

x % d'un compose de formule I, II, III, IV, V ou VI 
selon 1» invention. 
On alimente ensuite avec ce melange une extrudeuse ayant 
le profil de temperature suivant : 

190°C 200°C - 210°C . - 220°C - 230°C et une temperature 
de filidre de 230°C. 

Les granules obtenus sont moules par injection a 230°C en 
eprouvettes pour effectuer les mesures de temperature de cris- 
tallisation. 

Celle-ci sont ef fectu£es par analyse calorimetrique dif- 
ferent ielle sur un appareil type DSC 2C de Perkin Elmer. 

La vitesse de refroidissement est de 80°C/mn. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 1 ci-aprds. 

Tc designe la temperature de cristallisation de la 
composition contenant les agents nucieants de formule I a VI 
conformement £ I 1 invention et de la composition temoin. 
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o o 


95,1 

108,4 
115,3 
114,7 

108,5 


CONCENTRATION 
% en poids 
par rapport & la 
composition (x) 


i-f ^ m rr 
1 * * *» 

o o o © 


a 

i 
I 


Phtaloylglycine 
ti 

hexahydrophta- 
loylglycine 


ESSAX 


i 

H 

0 >i 

M 1 M 
AD 0 «H 

1 C (d 

Radh 

PH HO 
•H 0 >ifl 
O ftft 

g O O <*> H OJ n ^ 
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Variante 2 

Les granules d'un copolymer e propylene-ethylene ayant une 
proportion molaire d' ethylene egale a 3 % et ayant un indice 
de fluidite de 2 g/10 mn (charge 2,16 kg a 230°C) et x % d'un 
compose de formule I a VI selonl' invention, sont dissous dans 
le paraxylene, pendant 3 heures a 120°C. 

La solution refroidie dans un bain de glace forme un gel 
qui est lyophilise pendant 24 heures (elimination du 
paraxylene) . 

Le melange polymere- agent nucleant obtenu est ensuite 
fondu a 200°C dans un moule sous pression reduite pour former 
apres refroidissement un film d» environ 100 /ra d'epaisseur. 

A partir de ce film on realise des eprouvettes 
circulaires de diametre egal a 6 mm a l'aide d'un emporte 
piece. 

Les temperatures de cristallisation seront mesurees sur 
ces eprouvettes selon les conditions de la variante 1. 

Les resultats sont consignes dans le Tableau 2 ci-apres. 
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REVENDI CAT IONS 



1. Composition de resine synth&tique polyolfef inique 
caracterise en ce quelle contient au moins un compost choisi 
dans le groupe constitue par des amino-acides , des imido- 
acides et des acides pyridine- quinolSine— et acridine- 



2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en 



1/ par les amino-acides de formule 

H ^N - (A) a - COOH (I) 

dans laquelle : 
- A reprSsente 

i/ un reste hydrocarbon^ divalent de structure 



carboxyliques . 



ce que le dit compost est choisi dans le groupe constitue 




dans lequel R et R, identiques 



ou diff erents representent des atomes d 1 hydro- 
g&ne, des radicaux hydrocarbonSs aliphatiques 
lineaires ou ramifies ayant jusqu'd 20 atomes de 
carbone Sventuel lenient substitu€s par des 
groupements amino, carboxy, hydroxy f phenyles 
ces derniers pouvant etre substitu^s par des ha- 
logenes ou des groupements hydroxy ; des radicaux 
phSnyles, des radicaux cyclohexyles, R 1 pouvant 
egalement representer I'un des groupements : 




H 



H 




, CH 3 - S- (CH 2 ) 2 - , H S-CH 2 -CH 2 -, 
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H 2 N 
HOOC 



cn - ch 2 - s - s - ch 2 - , 




ou ii/ un radical divalent de formule : 

— ' — fO} ( CH 2)b~ 

avec b allant de 1 t 3 , 

- a est un nombre entier allant de 1 a 12 ; 
2 - les amino-acides de formule 



R- 



2 r (CH 2)c 



l 

H 



COOH 

(ID 



dans laguelle R 2 a la meme signification que R ou R 1 et c est 
un nombre entier allant de 0 a 2. 

3 - Composition selon l'une quelcongue des revendications 
1 ou 2 dans laquelle les produits choisis sont : 

- la DL-2-phenylglycine, 

- la diphenylglycine, 

- la DL-phenylalanine, 

- la DL-proline, 

- le DL-tryptophane, 

- l'acide pipSridine-carboxyligue-4 . 

4 - Composition selon la revendication 1 caracterise en 
ce que le compose est choisi dans le groupe des imidoacides de 
formule : 

o 
I 

B <^ ^>N (CH2^d " C00H ( XII > 

o 
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dans laquelle R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie et ayant jusqu'H 
12 atomes de carbone, un radical phenyle, un radical benzyle, 
un radical cyclohexyle ; 
d est un nombre entier allant de 1 a 12, 



B represente un radical divalent de fonnule : 




dans lesquels R 4 represente un atome d'hydrogdne, un radical 
hydrocarbon^ lin6aire ou ramifiS ayant jusqu f a 12 atomes de 
carbone , un atome d'halogene ; 
x est un nombre entier allant de 1 a 4, 
y est un nombre entier allant de 116. 



Quand x et y sont > 1, les difffirents radicaux 
represents par R 4 peuvent §tre identiques ou diff brents. 

5 - Composition selon l'une quelconque des revendications 
1 ou 4 dans laquelle les produits choisis sont : 

- la phtaloylglycine 

- l*hexahydrophtaloylglycine 

- la naphtaloylglycine 

6 - Composition selon la revendication 1 caracteris^e en 
ce que le compose est choisi dans le groupe constitue : 

1. par les acides pyridine carboxyliques de formule 

COOH) e (IV) 

dans laquelle R 5 represente un atome d f hydrog£ne, un radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie ayant jusqu'a 12 
atomes de carbone , un radical phSnyle, benzyle, cyclopentyle, 
cyclohexyle, ou encore un atome d'halogene, un hydroxy, un 
groupement amino, 

e est un nombre entier allant de 1 a 5, les diff brents 
radicaux repr6sent€s par R 5 lorsque (5 - e) est > 1 pouvant 
§tre identiques ou differents. 
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2. par les acides quinoleine - carboxyliques de 

formule : 

R6 (7-h)~^^^] ( C0 °H) h (V) 

dans laquelle R 6 repr€sente un atome d^ydrogene, un radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramififi ayant jusqu'a 12 
atomes dc carbone, un radical phenyle, un groupement hydroxy, 
h est un nombre entier allant de 1 ft 3, les radicaux 
repr€sent6s par R 6 pouvant etre identiques ou difffirents 
lorsque (7-h) est sup€rieur a 1. 

3. par les acides acridine-carboxyliques de formule : 
COOH 

J* 7 (VI) 

dans laquelle R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifi€ ayant jusqu'ft 6 
atomes de carbone , un phenyle, un groupement hydroxy. 

7 - Composition selon I'une quelconque des revendications 
1 ou 6 dans laquelle les produits choisis sont : 

- l'acide quinoleine-carboxylique-4 , 

- 1 1 acide quinol§ine-carboxylique-3 , 

- 1 1 acide pyridine-carboxylique-4 , 
l'acide dihydroxy-2,6 isonicotinique, 

- I 1 acide hydroxy-2 nicotinique, 

- 1 • acide pyridine-dicarboxylique-2 , 3 . 

8 - Composition selon l f une quelconque des revendications 

1 £ 7 caracterisSe en ce que la rSsine synthStique 
polyol^finique est un homo- ou copolymere d f a ol^fine ayant de 

2 & 6 atomes de carbone. 

9 - Composition selon la revendication 8 caractfirisSe en 
ce que la rSsine synthetique polyolfif inique est un 
homopolymSre du propylene. 
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10 - Composition selon la revendication 8 caracterisee en 
ce que la resine synthetique polyolef inique est uh copolymere 
d' ethylene et de propylene. 

11 - Composition selon la revendication 10 caracterisee 
en ce que le copolymere de propylene-ethylene contient une 
proportion molaire d'ethylene allant de 0,5 % a 30 % et de 
preference de 1 % a 5 % . 

12 - Composition selon les revendications 1 a 11 
caracterisee en ce qu'elle comprend 0,05 % a 5 % d'au moins un 
compose de formule I, II, III, IV, V et VI par rapport au 
poids de la resine polyolef inique. 
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